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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH ZO VSEOBECNEJ A FYZIKALN EJ

CHEMIE
Chemické& olympidda — kategoria EF — 51. ro¢nik — Skolsky rok 2014/2015
Doméce kolo

Iveta Ondrejkovi €ova, Stanislav Kedzuch

Maximalne 15 bodov (b) , pre seniorov je celkovy po¢et pomocnych bodov 30 pb a

potom pocet bodov b = 0,5 x pb

RieSenie tlohy 1 (8 b) (JUNIOR, SENIOR)
l.

1,5b Bi20s(s) + 3 Hz(g) AT, 2 Bi(s) + 3 H20(g) (rovnica 1)
. a)
Pri vypocte latkového mnozstvo vodika n(Hz2) potrebného na pripravu 3,25 g
bizmutu vychadzame z chemickej rovnice 1.

m(Bi) _ 32,509

M(Bi)  208,98037 g mol™

0,5 b n(Bi) =0,1555 mol

0,5b n(Hz):n(Bi)=3:2

1b n(H2) =3/2n(Bi) =3/2-0,1555 mol

0,5b n(H2) =0,2333 mol
Objem vodika vypocCitame zo stavovej rovnice pre idealny plyn:
p(H2) V(H2) = n(H2) R T(H2)

1b  n(Bi)=

05b V(Hy) = MHIRT(H,)
P(H,)
- -1
b V() = 2:2333mol (83145 JK mol" (273,15 +25,0 K
120kPa
0.5b V(H) = 4,819 dm?®= 4,82 dm?
b)

Objem vodika V(Hz)apar, ktory slGzil na vyplnenie aparatury, vypocCitame tak, ze
odpocitame objem zreagovaného vodika V(Hz)zeag 0d jeho celkového objemu
V(H2)cei pri teplote t = 25,0 °C a tlak p = 120 kPa:

1b  V(H2)apar =V(H2)cek — V(H2)zreag = 60,0 dm3 — 4,82 dm? = 55,18 dm3= 55,2 dm3




RieSenie dlohy 2 (7 b) (JUNIOR, SENIOR)

05hb

05hb

0,5b

05hb

0,5b

05hb

05hb

05hb

05hb

05hb

05hb

0,5b

0,5b

a)
Pdévodny tlak plynnej zmesi v nadobe p(zmes 1) vypocitame zo stavovej rovni-
ce ideélneho plynu:

n(zmes1l) R T(zmes1)

zmes 1) =
P( ) V(zmes1)
n(zmesl) = n(N2) + n(O2) + n(CO2) + n(Ar)
n(Nz) = M) _ 4008 4 4279 mol
M(N,) 28,01348 gmol
nOy)= M) - 2059 _ 6406 mol
M(O,) 31,9988 gmol
n(Co) = MEQ) 1800 354549 gl
M(CO,) 44,0098 g mol
nan= MAD _ 1508 _ 4375 o)
M(Ar) 39,948 gmol
n(zmes 1) = 1,4279 mol + 0,6406 mol + 3,1811 mol + 0,0375 mol
n(zmes 1) = 5,2871 mol
-1 -1
p(zmes 1) = 5,2871mol [8,3145 JK mc;l [(273,15+78,0 K
2,50m
p(zmes 1) =6174,56 Pa = 6,17 kPa
b)

Po pridani dalSieho mnozZstva kyslika k pdvodnej zmesi sa zvySi latkové

mnozstvo zmesi n(zmes 2), ¢o sa prejavi zvySenim tlaku p(zmes 2) v tlakovej

nadobe.
n(Oz) - m(Oz) - 300 g = 9.3754 mol
M(O,) 31,9988 gmol
n(zmes 2) = n(zmes 1) + n(O2)prid. = 5,2871 mol + 9,3754 mol = 14,6625 mol
p(zmes 2) = n(zmes 2) R T (zmes 2)
V(zmes 2)
-1 -1
p(zmes 2) = 14,6625 mol [8,3145 JK™ mol” [{(273,15+ 78,0 K

2,50 m*
p(zmes 2) = 17123,67 Pa=17,1 kPa



c)

0,25 b Vypoc&et molového zlomku kyslika x(O2) v pévodnej zmesi:

Podla a):

n(zmesl) = n(N2) + n(O2) + n(CO2) + n(Ar)

n(zmesl) = 1,4279 mol + 0,6406 mol + 3,1811 mol + 0,0375 mol = 5,2871 mol
X(N2) = n(N2) : n(zmes1) = 1,4279 mol : 5,2871 mol = 0,270

X(02) = n(0O2) : n(zmesl) = 0,6406 mol : 5,2871 mol = 0,121

X(CO2) = n(CO2) : n(zmesl) = 3,1811 mol : 5,2871 mol = 0,602

X(Ar) = n(Ar) : n(zmesl) = 0,0375 mol : 5,2871 mol = 0,007

0,25 b Vypoc&et molového zlomku kyslika x(O2) po pridani dalSieho mnozstva kyslika:

Podla b) sa zmenili latkové mnoZstva n(O2z) a n(zmes 2)

n(zmes 2) = n(zmes 1) + n(O2)prid. = 5,2871 mol + 9,3754 mol = 14,6625 mol
X(N2) = n(N2) : n(zmes2) = 1,4279 mol : 14,6625 mol = 0,097

X(CO2) = n(CO2) : n(zmes2) = 3,1811 mol : 14,6625 mol = 0,217

X(Ar) = n(Ar) : n(zmes2) = 0,0375 mol : 14,6625 mol = 0,003

n(O2) = 0,6406 mol + 9,3754 mol = 10,016 mol

X(02) = n(02) : n(zmes2) = 10,016 mol : 14,6625 mol = 0,683

RieSenie ulohy 3 (7 b) (SENIOR)

2b

1b

1b

1b

2b

a)

Pri tepelnom rozklade prebieha reakcia

XCOs _AT, XO +COz

Latkové mnozstvo vzniknutého oxidu uhli¢itého vypocitame

pV _ 100000 PalD,050 m®
RT 8314JK™*mol™[77315K

pV =nRT =n= =0,778 mol

Z rovnice n(XCO,; ) =n(CO,)

Potom mélova hmotnost uhli¢itanu je

m(XCO,) _ 7784¢

M(XCO;) =
n(XCO,;) 0,778 mol

=100 g mol™

M(X) = M(XCOs3) — M(COs3) =40 g molt = Ca

Nezndmym kovom je vapnik Ca.

b)
Chemickéa rovnica rozkladu
CaCOs3 AT CaO + CO2

—



RieSenie ulohy 4 (8 b) (SENIOR)

2b

1b

1b

1b

1b

2b

a)

Latkové mnoZstvo vzniknutého chloru vypocitame

pV _  101325Pa®,027 m®

= RO =110 mol
RT 8314JK ™ mol™ 29815K

pvV =nRT =n-=

Latkové mnozstvo halogenidu je
n(XCl) = 2 n(Cl,) = 2,20 mol
Potom mélova hmotnost halogenidu je

m( XClI) _ 12919

=58,68 gmol™
n(XCl) 2,20 mol

M(XCl) =

M(X)=M(XCl)-M(Cl)=232gmol™ =Na
Neznamym kovom je sodik Na.

b)

2 NaC| é&ekiolyza o 2 Na + Cl2

c)

Hustotu vypocCitame Upravou vztahu

pV =nRT :%RT — pM :gRT = RT

_ pM _ 101325 Pa,071kg mol™

= ] =290kgm= =290gdm™
RT 8,314JK™ mol™ 298,15K




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemické& olympidda — kategoria EF — 51. ro¢nik — Skolsky rok 2014/2015

Domace kolo

Alena Dolanska

Maximalne 25 bodov (b), resp. 65 pomocnych bodov (pb)

Pri prepocte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
pomocné body (pb) x 0,385

RieSenie ulohy 1 (12 pb)

Po 1 pb za spravny nazov alebo vzorec.

a)
b)
c)
d)

f)

Kyselina metanova, kys. mravcia.
Kyselina 1,4-benzéndikarboxylova, kys. tereftalova
Kyselina oktadekanova, kys. stearova

Kyselina 2-hydroxy-1,2,3-propantrikarboxylova

H,C—COOH
OH—C—COOH
H,C—COOH

Kyselina 3-pyridin-karboxylova

N

COOH
Kyselina 2-hydroxybenzoova
OOH

OH




RieSenie ulohy 2 (7 pb)

lpb a)
2 pb

lpb b)
2 pb

1pb ¢

akrylova > octova > maslova

Kyselina maslova je slabSia kyselina ako kyselina octova, pretoze ma
dIhsi uhlovodikovy retazec. Cim dihsi je uhlovodikovy zvy3ok kyseliny,
tym vacsi je kladny indukény efekt. Ten zniZuje deficit elektrénov na
karboxylovom uhliku, zniZuje sa polarita vazby hydroxylovej skupiny —

) M

OH a vodik sa odStepuje tazSie, a teda aj kyslost kyseliny klesa.
Kyselina akrylova je nenasytena kyselina. Dvojita vazba v retazci spo-
sobuje zosilnenie zdporneého mezomérneho efektu karbonylovej skupi-
ny v karboxylovej skupine, ¢im sa vodik H* odstiepuje lahSie a kyselina
je silnejSia.

chloroctova > salicylova > mlieCna

NajsilnejSia kyselina je kyselina s najnizSou hodnotou pKa. pKa je za-
porny logaritmus disociacnej konStanty Ka, ktora vyjadruje disociaciu
kyseliny v roztoku, a teda jej rozloZenie na iony H* a aniénovy zvysok.

od schopnosti odstiepit’ proton H*

RieSenie ulohy 3 (1 pb)

Tvorbou vodikovych mostikov medzi atdbmami kyslika jednej molekuly a atbmami

vodika druhej molekuly kyseliny a dimerizaciou tychto molekul.

RieSenie Ulohy 4 (2 pb)

Po 1 pb za doplneny reaktant
CH2=CHz + CO + H20 — CH3-CH2-COOH



RieSenie ulohy 5 (13 pb)

a)
0

HoC——0——C~—{CHg)14—CHs
H,C—OH 0

HC——OH + 3 CHg-(CH2)14-COOH —— HC—0—C——{CHg)14—CHs3

H,C—OH 0
HpC——0——C~—(CHg)14—CH3

1 pb 1pb 1 pb

2pb b)
0
HoC——0——C~——{CHg)16—CHs3
0
Hc—o—c:—(CHz)7—CH:CH~<CH27 CHs
0

H2C_O_C_<CH2>12_CH3

3pb ©) po 1 pb za kazdy nazov
zasadita hydrolyza, zmydelfiovanie, saponifikacia

4pb d) po 1 pb za kazdy spravne zakresleny produkt
0]

HoC——0——C~——{CHg)16—CHs
0

O

H2C_O_C_(CH2)12_CH3

HC—O—C—<CH2)7—CH:CH4<CH27 CHs; + 3NaOH—»

+ 3H0

1pb



ch~<CH216 COO—Na

HoC—OH
——® HC—OH + ¥
HoC—OH H3C4<CH2>7CH:CH*<CH2 —CO0—Na
+

H3C~<CH2 —CO0—Na

RieSenie tUlohy 6 (2 pb)

Spravna je moznost’ a).

RieSenie ulohy 7 (12 pb)
Po 1 pb za kazdu spravne doplnenu latku.
2pb a)

OOH OOH
H,SO
+ HNOy — = + H0
NO,

KMnO,

2pb b) CH,-CH,-CH=CH-CH, - CH,-COOH+CH, —CH, -COOH

2pb ¢
OMgBr
o o H>O //
%C¢ + CH3-CH;MgBr  —» o—C —>CH3CH2—C\ + Mg(OH)Br
CH,CH3 OH

3pb d)



CH CH»>CH3 OOH

OX.
— + 2 CO, +HO
MnO,
HySO4
3pb e)
COOH
dusny O H\ 4
vzdusny O, ﬁ? . 2000 + HaO
V205 2 2

C
400-500°C Ncoon

RieSenie ulohy 8 (16 pb)

Po 1 pb za kazdu spravne doplnenu latku a za spravne pomenovanie zlu¢eniny.

HCI KCN
R R R _ _ _—>
CH3z—CHz;—CH,—OH _TEZ;"CHg CH—CH;—Cl ™

H,O, HCI

—® CHy—CHz—CHz—CN .

CHz—CH;—CH;—COOH —»

o)
47 CHs3-CH,-OH

» CH3—CHy—CHp—C Na. 80 °C =

CH3-CH,-OH
- H,0

O_CHZ_CHg

—» CH3—CH,—ONa + CH3—CH,—CH,—CH,—OH

Nazvy zlucenin:
propan-1-ol

1-chlérpropan
1-kyanopropan (butannitril)
kyselina butanovéa

etylester kyseliny butanovej
etanolat sodny

butan-1-ol

10



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z CHEMIE PRIRODNYCH LATO K
A BIOCHEMIE
Chemické& olympidda — kategoria EF — 51. ro¢nik — Skolsky rok 2014/2015

Domace kolo

Miloslav Melnik

Maximalne 15 bodov (b), resp. 60 pomocnych bodov (pb)

Pri prepocte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
pomocné body (pb) x 0,250

RieSenie ulohy 1 (32 pb) (JUNIOR)
1.1 Za vzorec 1 pb, za kazdy spravny nazov 0,5 pb
a skratku 0,5 pb. (|3|
Opticky neaktivna proteinogénna aminokyselina: HZN\CH/ZC\OH
2,5pb glycin, kyselina 2-aminoetanova (uznat aj k. aminoetanova, k. amino-
octova, a-aminooctova), Gly
NajjednoduchSia opticky aktivna proteinogénna ami- ﬁ
nokyselina: H.C. _C
2,5 pb alanin, kyselina L-2-aminopropanova (uznat aj k. L-a- 3 \E: TOH
2

aminopropidnova; symbol L musi byt uvedeny), Ala
2pb 1.2 Ide o aminokyseliny, ktoré ZivoCichy (vratane Cloveka) nie su schopné
syntetizovat pomocou premien inych latok dostupnych v organizme
a preto ich musia prijimat v potrave (najCastejSie vo forme proteinov).
1.3  Priviacerych moznych aminokyselinach sa hodnoti iba jedna z nich.
12,5 pb Za trivialny ndzov 1 pb, za vzorec 1,5 pb.
o)
I

_CH, _CH, _C__

H,N
H, ‘CH, \?H OH

a) lyzin ~c

NH,

) CH, _C
b) fenylalanin 2‘(|:H SOH
NH,

11




CH, _C
tryptofan | ‘CllH “OH
NH,
NH
I
] CH _C
c) valin H,c~ “CH “OH
|
NH,
i
] H,C. _.CH, _C
leucin ScH T cH oH
| |
CH, NH,
I
. ] HsC._ _CH _C
izoleucin S"cH, “cH oH
|
NH,
1 i
. Cc. .CH, _.CH, _C
d) arginin HNZ SNH  CH, 2\c|:|—| “OoH
NH,
i
. CH, _C
histidin /N >~cH “oH
S
NH 2
i
— Ss. .CH, _C
e) metionin H,C” SCH, “CH “OH
NH,
1.4  Zavzorce po 1 pb, za nazov 0,5 pb.
4,5 pb Hydroxylaciou fenylalaninu vznika tyrozin a jeho dalSou hydroxylaciou

DOPA (angl. dihydroxyphenylalanine). Dekarboxylaciou DOPA vznika

dopamin:

o (e} (0]
OH OH OH
—_— B . —_—
NH, NH, NH, NH,
HO HO HO
he Tyr
OH

P DOPA dopamin
OH

Dopamin vznika dekarboxylaciou DOPA (dihydroxyfenylalaninu).
2pb 1.5 Tyrozin nie je esencialny, pretoZze vznika hydroxylaciou fenylalaninu

(spatna reakcia nie je mozna), ale len vtedy, ked je v potrave dostatok

12



2pb 1.6

2 pb

2pb 1.8

1.7

fenylalaninu. V pripade chybajuceho fenylalaninu v potrave (ako esen-
cialnej aminokyseliny), nevznika tyrozin a preto musi byt prijimany
Vv potrave (stava sa esencialnou aminokyselinou).

Dekarboxylaciou aminokyseliny lyzin (1 pb) vznikd primarny amin
s trivialnym nazvom kadaverin (1 pb).

Ako plnohodnotné proteiny (vacSinou sem patria ZivociSne proteiny)
oznacujeme tie proteiny, ktoré obsahuju vSetky potrebné esencialne
aminokyseliny (1 pb) vo vhodnom vzajomnom pomere avo vhod-
nom pomere k neesencialnym aminokyselinam (1 pb). Nadbytok alebo
nedostatok urcitej aminokyseliny (hlavne esencialnej) moze nepriaznivo
ovplyvnit metabolizmus aj ostatnych aminokyselin a zodpovedajucu
tvorbu proteinov.

Zelatina (na baze kolagénu ziskaného zo zvieracich $liach, kozi a kosti)
nie je plnohodnotnym proteinom (aj ked Zivo¢isSneho p6vodu) pretoze
vbbec neobsahuje tryptofan a z hfadiska vyzivy ma nizky obsah izoleu-
cinu, metioninu a treoninu. VSetky tieto aminokyseliny su pre ¢loveka

esencialne.

RieSenie ulohy 2 (28 pb) (JUNIOR, SENIOR)

1,5pb

1,5pb

2.1

Za systémovy nazov po 0,5 pb, za vzorec 1 pb.
Sangerova metdda vyuZiva reakciu N-koncovej aminokyseliny s 1-fluor-

2,4-dinitrobenzénom:
NO, NO,

O,N F + H,N—CH-COOH —> O,N NH-CH-COOH
. HF ;

Po uplnej hydrolyze peptidu vznikne zmes aminokyselin a Zlto sfarbeny

dinitrofenylderivat N-koncovej aminokyseliny, ktory sa identifikuje chro-

matograficky.

Dansylchlorid — 1-dimetylaminonaftalén-5-sulfonylchlorid — poskytuje

po uplnej hydrolyze fluoreskujuci dansylovy derivat N-koncovej ami-

nokyseliny, ktory sa identifikuje fluorescencne.

13



1,5pb

2,5pb2.2

1pb

1pb

2.3

2.4

b)

H3C\N _CHj Hsc\N/CHs
+ H,N—CH-COOH ——>
| - HCl
R
SO,Cl OZS—NH—(liH—COOH
R

Edmanova fenylhydantoinovd metdda vyuZziva reakciu s fenylizotiokya-
natom. Po hydrolyze sa uvolni fenyltiohydantoinovy derivat N-koncovej

aminokyseliny, pri€¢om zvySok peptidového retazca ostava neporuseny.
R
s—T
N s
NcF N\C _NH
+ H,N—CH-COOH —>
FI{ -H,0 S

Karboxypeptidaza B odstiepuje z volného C-konca peptidu len zasadité

aminokyseliny arginin (Arg) a lyzin (Lys) za predpokladu, Ze predpo-

slednou aminokyselinou nie je prolin.

Nevyhodou je to, Ze po odsStiepeni koncovej aminokyseliny enzym mo-
Ze pokracovat v hydrolyze a uvolfiovat dalSie aminokyseliny.
Primérna Struktara hormonov (disulfidova vazba nie je znézornena;

koncovéa karboxylova skupina glycinu je vo forme amidu):

vazopresin oxytocin

Cys-Tyr-Phe-GIn-Asn-Cys-Pro-Arg-Gly Cys-Tyr-lle-GIn-Asn-Cys-Pro-Leu-Gly
Trypsin Stiepi peptidovy retazec na C-strane lyzinu a argininu (nesmie
za nimi nasledovat prolin). Preto pdsobenim trypsinu na vazopresin
dostaneme dve Casti (oktapeptid a glycin). Trypsin oxytocin neStiepi,
pretoze neobsahuje Arg ani Lys.
Pepsin Stiepi peptidovy retazec na N-strane leucinu, fenylalaninu, tryp-
tofanu a tyrozinu (pred nimi nesmie byt prolin). Z vazopresinu dosta-
neme pdésobenim pepsinu 3 Casti (cystein, tyrozin a heptapeptid).
UrCenie primarnej Struktary oligopeptidu:
Oligopeptid obsahuje celkovo 9 aminokyselin (serin je v retazci zastu-

peny dvakrat).

14



2pb D)

2pb ¢

1pb d)

2pb e)

2pb f)

5 pb

So Sangerovym cinidlom reaguju vSetky vofné aminoskupiny v retazci.
Preto bude reagovat nielen aminoskupina N-koncovej aminokyseliny,
ale aj aminokyseliny s aminoskupinou v boénom retazci. Vznik
e-dinitrofenyllyzinu znamena, Ze Ilyzin reagoval aminoskupinou
v bo¢nom retazci (poloha €) a preto N-koncovou aminokyselinou musi
byt alanin (t. . prvou aminokyselinou bude Ala).
Karboxypeptidaza A odstiepuje z volného C-konca peptidu vSetky ami-
nokyseliny okrem Arg, Lys a Pro za predpokladu, Ze predposlednou
aminokyselinou nie je prolin.
Karboxypeptidaza B odstiepuje z volného C-konca peptidu len zasadité
aminokyseliny arginin (Arg) alyzin (Lys) za predpokladu, Ze predpo-
slednou aminokyselinou nie je prolin.
Z uvedeného vyplyva, ze poslednou alebo predposlednou aminokyseli-
nou (na C-konci) bude prolin (Pro).
Broémkyan Stiepi peptidovy retazec na C-strane metioninu. Ak prolin
musi byt predposledny alebo posledny (pozri bod c), trojica Pro, Ser
a Trp, ktora nasleduje za metioninom, bude na konci retazca. Ostatné
aminokyseliny budu v retazci pred metioninom.
Chymotrypsin Stiepi peptidovy retazec na C-strane fenylalaninu, tyrozi-
nu a tryptofanu (nesmie za nimi nasledovat prolin). Z analyzy prvych
dvoch rozstiepenych retazcov vyplyva, Ze jeden Ser a Pro sU na konci
retazca (Pro je posledny — ak by bol predposledny, chymotrypsin by
nestiepil za Trp) a Trp nasleduje za Met (pozri bod d). Treti retazec ma
na zaciatku Ala (pozri bod b) a na konci Phe:

H2N-Ala-(Arg, Lys, Ser)-Phe-Met-Trp-Ser-Pro-COOH
Trypsin Stiepi peptidovy retazec na C-strane lyzinu a argininu (nesmie
za nimi nasledovat prolin). Z analyzy prvého rozstiepeného retazca vy-
plyva, Ze za Ala nasleduje Arg, v druhom retazci musi byt Lys za Ser.
Vysledna primarna Struktlra nonapeptidu (miesta pésobenia Cinidiel
nemusia byt znazornené):

trypsin chymotrypsin
Sanger—= H,N-Ala - Arg -’ger - Lys- Phe - Met - Trp - Ser - Pro-COOH
+
Sanger CNBr

15



Za zddvodnenie sa povazuje aj haznacenie miesta Stiepenia v retazci

(prizna sa prislusny po¢et pomocnych bodov).

RieSenie ulohy 3 (32 pb) (SENIOR)
1pb 3.1 Doplnené udaje v tabulke:
objem vzniknutého O ; [cm?®/5 min]
& ¢(H20,) 1 bez inhibitora s inhibitorom
.m g
[mol dm 9] c(H,0,) y 1 e 1
v Vinh
1. 0,0050 200 0,054 | 18,5 0,036 27,8
2. 0,0067 143 0,073 | 13,7 0,048 20,8
3. 0,0130 77 0,128 7,8 0,084 11,9
4. 0,0200 50 0,182 5,5 0,121 8,3
S. 0,0400 25 0,303 3,3 0,200 5,0
6. 0,0800 13 0,435 2,3 0,300 3,3

1pb

2 pb

4 pb

3.2

3.3

3.4

3.5

Zaokruhfovanie udajov v tabulke je kvoli zjednoduSeniu zapisovania
udajov na milimetrovy papier (aj ked zaokruhlenie nebude spravne
z hladiska poctu platnych ¢islic).
= Vo 5]

Ky +|S|
Michaelisova konStanta udava koncentraciou substratu, pri ktorej sa
dosiahne prave polovica maximalnej rychlosti enzymovej reakcie.
Upravy rovnice Michaelisa a Mentenovej umoZfiuji previest hyperbolic-
ku zavislost na zavislost' linearnu, z ktorej sa jednoduchsSie uréuje Mi-
chaelisova konstanta a maximalna rychlost enzymovej reakcie. Existuju

viaceré upravy, najstarsSou je Uprava podfa Lineweavera a Burka:

Grafické znazornenie rovnice Michaelisa a Mentenovej pre rozklad pe-

roxidu vodika bez pritomnosti a v pritomnosti inhibitora (INH):
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4pb 3.6

3.7

o o
N w
ol S

Rychlost enzgmovej rekacie v
<
S

0,15

Rovnica Michaelisa a Mentenovej

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Koncentracia substratu §

0,07 0,08

Oznacenie osi 1 pb, zndzornenie kriviek a ich tvar 1 pb.

Grafické znazornenie Upravy kinetickej rovnice podla Lineweavera

a Burka:

1/v

X‘_‘

27 A

22 A

17 A

12 A

Kineticka rovnica - uprava podla Lineweavera a Burka

y=0,087x+1,1472

\ &

1, -
S

30 80 130

1/s

180

Oznacenie osi 1 pb, zostrojenie priamky 1 pb.

Uréenie hodnoty Ky (mol dm3) a Vmax (maximalny objem vzniknutého

kyslika za danych podmienok v cm?®/5 min) pre reakciu bez pritomnosti

inhibitora.
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Poznamka:

Spravne vysledky budd uvadzané ako rozsah hodnét kvéli nepresnosti pri od-

Citani udajov z milimetrového papiera. V zatvorke za rozsahom bude uvedena

hodnota ziskana spracovanim nameranych udajov linearnou regresiou.

(2 pb)

(2 pb)

2 pb
6pb 3.8

1. z grafu

Priese¢nik priamky s osou x vytina na ose x Usek zodpovedajuci hod-

note _Ki' z ktorej vypocitame hodnotu Ku. V tomto pripade obe
M

priamky by mali pretinat os x v tom istom bode.

Prieseénik priamky s osou y vytina na osi y Usek zodpovedajuci hodno-

te Vi z ktorej vypocitame hodnotu Vmax.

Odcitanie hodnot z grafu a vypocet 2 pb.

2. z rovnice priamky (spracovanie udajov kalkula  €kou)

. . 1 1 . . .
Ak si oznaCime x = [5] a y = —, potom upravena rovnica ma tvar
\

KM
= Ck +
y \Y/

max

1

\Y/

Rovnica priamky pre reakciu bez inhibitora:
y =0,087x + 1,1472
Ak Vi =11472, potom Vmax = 0,87.

max

Ak \f'\" =0,087, potom K,, =0,087xV__ =0,087x0,87 =0,076.

Napisanie rovnice priamky 1 pb, vypocet hodnot 1 pb.

Pre rozklad peroxidu bez inhibitora ma Michaelisova konstanta hodnotu
Km = 0,072 — 0,080 mol dm (0,076 mol dm)

a maximalna rychlost jeho rozkladu je

Vmax = 0,83 — 0,91 cm? uvolneného kyslika poc¢as 5 min (0,87).

Urcenie hodnoty Km (mol dm3) a Vmax (maximéalny objem vzniknutého
kyslika za danych podmienok v cm3/5 min) pre reakciu v pritomnosti in-
hibitora.

Postup je rovnaky ako v bode 3.7
18



1pb 3.9

5pb  3.10

Rovnica priamky pre reakciu s inhibitorom:

y =0,1315x + 1,7169

Pre rozklad peroxidu v pritomnosti inhibitora ma Michaelisova konstan-
ta hodnotu

Km = 0,072 — 0,080 mol dm= (0,076 mol dm-3)

a maximalna rychlost jeho rozkladu je

Vmax = 0,54 — 0,62 cm? uvolneného kyslika po¢as 5 min (0,58).

Pri kompetitivnej inhibicii sa inhibitor viaze priamo do aktivheho miesta
enzymu, ¢im zabrafuje naviazaniu substratu. Kompetitivne inhibitory
su zvycCajne Struktirne velmi podobné molekulam substratu. Vacsinou
je kompetitivna inhibicia vratnd a d4 sa odstranit zvySenim koncentra-
cie substratu.

Nekompetitivnu inhibiciu spésobuje inhibitor, ktory sa viaze na reaktiv-
ne skupiny bud mimo aktivneho centra (¢im zmeni jeho terciarnu Struk-
turu) alebo priamo do aktivneho centra (trvale ho zablokuje, napr. tazké
kovy), preto inhibitor méze mat ina Struktdru ako substrat. Va¢sinou ide
0 nevratnu inhibiciu.

Podla chemickej Struktlry by mal byt 3-amino-1,2,4-triazol nekompeti-
tivny inhibitor (pozri bod 3.9). Typ inhibicie sa da urcit’ z kinetickych me-
rani a grafického znazornenia nameranych hodnoét.

Pri rozklade peroxidu vodika v pritomnosti inhibitora nedochadza na
zaklade nameranych udajov k zmene Michaelisovej konStanty (1 pb) —
nemeni sa afinita peroxidu k enzymu v pritomnosti inhibitora (véazba pe-
roxidu na aktivne centrum), nedochadza k sutazeniu inhibitora s pero-
xidom o aktivne centrum. Dochadza len k zniZeniu hodnoty maximalnej
rychlosti (1 pb). Pri grafickom znazorneni pretinaju priamky os x v tom
istom bode a maju rozdielny sklon (1 pb).

Na zaklade uvedeného mézeme povedat, Ze 3-amino-1,2,4-triazol je

nekompetitivnym inhibitorom katalazy (2 pb).
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RIESENIA ULOH Z ANALYTICKEJ PRAXE
Chemicka olympiada — kategoria EF — 51. ro¢nik — Sk. rok 2014/2015

Domaéce kolo

Elena Kulichova

Maximalne 60 bodov
Doba rieSenia nie je obmedzena

Hodnotenie uloh z analytickej praxe sa sklada z nie  kolkych zakladnych zloZiek:

KedZe rieSenie uloh Studijného kola nie je ¢asovo obmedzené, mozno ulohy riesit
na niekoflkych cvi€¢eniach, podla ich zamerania a pouzitej techniky.

Odporacané bodové hodnotenie je orientacné a slizi na porovnanie sutaziacich pri
ich vybere do Skolského kola:

Prideleny poget | Cast rieSenia
bodov

Hodnotenie vSeobecnych zru¢nosti a laboratérnej techniky:

4b 2 b dodrZanie zasad bezpecnosti a hygieny prace v laboratériu

2 b laboratdrna technika (priprava roztokov, Uprava vzoriek, technika
titracie, technika prace s kolénou, praca s fotometrom)

RieSenie Uloh v odpovedovom harku zohladni vykonané opera-
36b cie, spravnost vypoctov, znalost chemickych dejov a pod. Body
sa pridelia podla autorského rieSenia uloh.

Presnost stanovenia:

5 b Presnost stanovenia hmotnosti Zelezitych ibnov vo vzorke:
10b pocet bodov =5 — 0,25 x % odchylky stanovenia

5 b Presnost stanovenia hmotnosti vapenatych ibnov vo vzorke:

pocet bodov =5 - 0,25 x % odchylky stanovenia

10b RieSenie doplnkovych teoretickych tloh

60 b Spolu
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Autorské rieSenie tloh odpove dového harku z analytickej PRAXE

Ulo- | Body e,
ha max. Napln a rieSenie tlohy
Ol Vypocet hmotnosti dihydratu kyseliny Stavelovej:
O_
ha Mgy =Ver XCsr *Mgr
05b 1 1 =01dm® x0,05 mol dm™ x126,07g mol = 0,63035 g
11
) Vypoc&et hmotnosti NaOH:
Ulo- _
ha Moom =VYoou * Coou X Mopw
0.5b 1 =025 dm® x 0.1 mol dm® x 40 g mol" =100 g
1.2
Vypocet hmotnosti nonahydratu siranu Zelezitého:
mFe =VFe me (Fe)
) Mg, =500 cm® x0,1mg cm™ =50 mg = 0,05 g
Ulo- |2Db
ha ’ . 2xM(F dosadent W 2x5585gmol” 01987
= o dosadeni = =y,
F"M[Fe,(s0,), 9H,0] " Fe ™ 56202 gmol”
1.3 Mg, _ 0059 _
m (Fe,(s0,),.9 H,0)= o mlFe,(50,), .9 H,0)= o1087 - 02515
Body sa pridelia tieZ za iny postup logicky spravneho a numericky sprav-
neho vypoctu
) Hmotnost kyseliny Stavelovej, pouZitd na pripravu S
Ulo- Standardného roztoku: ST
ha Rovnice, ktoré vystihuja chemické premeny pri Standardizacii:
H2C204 +CaClz = CaC204 + 2 HCI
2 J1b HCI + NaOH = NaCl + H20
Ulo- Spotreba odmerného roztoku na Standardizaciu:
ha 3b
2
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Vypocet aritmetického priemeru Vyp, -

05b | po vypoctu priemeru sa pouZziju aspon tri experimentalne ziskané hodno-
ty so vzajomnou odchylkou do 0,2 cm3.
Vypocet presnej koncentracie odmerného roztoku :
2b Koncentraciu odmerného roztoku moéze sutaziaci pocitat’ v niekolkych
krokoch, alebo pouzit sumarny vzorec:
2X Mgy
Cooy = %01
M Mg x Vopy
Rovnica ibnovej vymeny pre Zelezité iony
Ulo-
ha |0°Db 3 Kat- SOsH + Fe®* o (Kat-SOs)sFe + 3 H*
4.1 o . , o
Rovnica ibnovej vymeny pre vapenaté iony
05b 2 Kat- SOsH + Ca?* ~ (Kat-SOgz)2Ca+ 2 H*
Ulo- Spotreba odmerného roztoku na stanovenie:
ha 3b
4.4
Vypocet aritmetického priemeru  Vpgiey,
05b
Do vypoctu priemeru sa pouZziju aspon tri experimentalne ziskané hodno-
) ty so vzajomnou odchylkou do 0,2 cm?.
Ulo- —— ~ ~ < — - —
ha Vypocet latkového mnozstva H* iGnov, ktoré sa z katexu uvornili
4.5 .
1b ”(H )= n(NaOH) = copy * Vegie
Prepocet latkoveho mnozstva H* ibnov na cely objem vzorky
1b nC(H+)=nC(H+)x5=CODMXVPRIEM XD
Ur:o- Hmotnost nonahydréatu siranu Zelezitého,
581 ktory sa pouzil na pripravu Standardného | msrz =

roztoku
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2b

Vypocet presnej hmotnostnej koncentracie Standardného roztoku cm
(Fe®):
Moy X W
c, (Fe3+)= ST;OO Fe
Mgry X2
olFe®) = T2
( ) Mg, % 0,500
Body sa pridelia tiez za iny postup logicky a numericky spravneho vypoc-
tu

Ulo-
ha
54

Koncentracia zriedeného Standardného roztoku sa vypocita zo vztahu:
sz(’:ee’+ ) X Vprp C; (F(—)3+ ) X Vopp

100 100
Za kazdy Uplne a spravne vyplneny stipec tabulka sa prideli 1 bod

resp. c,(Fe®)=

CmZ(Fe3+)=

5b

Pipetovany objem
Standardného roz- 1 2 3 4 5
toku, Veip, cm?3

cm (Fe®):

c (Fe®"):

A1

A2

A (priem)

Ulo-
ha
55

5b

Kalibracna ciara pre hexatiokyanatozelezitanovy
komplex

0,9
0,8

0,7 /
0,5 /

0,2
/

0,1

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Cm(Fe®*), ug cm®
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Body sa pridelia 1b uvedenie nazvu grafu,

za: 1b oznacenie osi grafu (veli¢ina, jednotka),
2b korektné stupnice na oboch osiach
1b tvar grafu (priamka s kladnou smernicou)

Obdobny charakter ma aj zavislost A = f (c)

Namerané hodnoty absorbancie vzorky:

Olo- | 1P
ha
6.2 Body sa pridelia za primerany poCet merani a ich spravne matematické
spracovanie (aritmeticky priemer aspon troch paralelnych stanoveni
s malou vzajomnou odchylkou)
Uhlo- 0,5b | Od¢itana hodnota hmotnostnej koncen- .
6% tracie zelezitych iébnov vo vzorke Cm (Fe™):
' 0,5b | Hodnota koncentracie Zelezitych i6nov 341
c (Fe*"):
Vo vzorke
Ur:g- 5 b Vypocet hmotnosti Zelezitych ibnov vo vzorke
V pripade, Ze kalibra¢na Ciara je uvedena pre hmotnostna koncentraciu:
7 pre vypocet v zriedenom roztoku vzorky m (Fe3+ ) =cp, (Fe3+ ) x 250
v celom objeme vzorky m, (Fe®*)=m (Fe® )x100=c,, (Fe® )x 250x100
(vysledok vyjde v mikrogramoch)
V pripade, Ze kalibra¢na Ciara je uvedena pre molarnu koncentréciu:
m (Fe® )= c(Fe® ) x0,25x 55,:85x100
(vysledok vyjde v gramoch)
4b Vypoc&et hmotnosti vapenatych idbnov vo vzorke:
+ mC (F93+)
1 nglH')-3xn,(Fe®) e H")- 3 55,85
n(Ca )= =
2 2
m, Fe**
obr)ae "ol
mlca? )= nlca®)xm(ca? )= o xM(Ca?)

Body sa pridelia tieZ za iny postup logicky a numericky spravneho vypoc-
tu
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RieSenie doplnkovych teoretickych uloh

Ulo- Experimentalna chyba spbsobi pozitivnu odchylku stanovenia vapenatych
ha ionov(stanovi sa vacsie latkové mnozstvo a vysSia hmotnost, nez je sku-
1b toé¢n& hmotnost)
8.1
Ulo- Experimentalna chyba spésobi negativnu odchylku stanovenia vapena-
ha tych ionov(stanovi sa mensie latkové mnozstvo a nizSia hmotnost, nez
1b je skuto&na hmotnost)
8.2
8.3.1 Nazov zavislosti 8.3.2 Nazov maxima za- | Farba doplnko-
UlO- 3b A=f ()\) vislosti A=f ()\) vého Ziarenia
ha
8.3 absorpc¢na Ciara rezonanéna vinova dizka | modrozelena
Ulo- Vypocet molového absorpéného koeficienta sa modZze realizovat na zakla-
ha |5b de vyhodnotenia linearnej zavislosti ziskanej v tlohe 5.5 napriklad takym-
to postupom:
8.4 a) Grafické vyhodnotenie kalibracnej Ciary:

experimentalne zistenymi bodmi sa prelozi priamka, ktora dobre vysti-
huje priebeh zavislosti (odchylka bodov od Ciary je €o najmensia)

b) Na Ciare sa zvolia dva dostato¢ne vzdialené body, ktoré maju saradni-
ce:

bodl: c1; A1
bod 2: c2; A2
A - A

2 1
centracia a pri spravnom dosadeni vyjde smernica v dm3mol?

c) vypocdita sa smernica priamky: k = (za pouzije sa molarna kon-

k
d) zo smernice k sa vypocita hodnota €: ¢ = T kde za | sa dosadi hrabka

sklenej kyvety v centimetroch (je vygravirovana na jej stene). Vysledok
ma vyjst v dm3mol-icm-?

Body sa pridelia tieZ za iny postup logicky a numericky spravneho vypoc-
tu.

Za redlne vysledné hodnoty mozno pre ucely pridelenia bodov
(v zavislosti od pouzitého pristroja) pokladat € v rozmedzi 3500 az 4500
dm?® mol-icm.
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